















Development of palladium-polyethyleneimine catalyst and its 
application to partial hydrogenation of alkynes to alkenes 
Shigeki MORI,a) and Hironao SAJIKI 
Abstract: The selective partial hydrogenation of alkynes to alkenes represents an important class of chemical transformations that 
have found extensive use in the construction of enormous bioactive molecules, natural products, and industrial materials as well as 
many others. The important transformation has typically been accomplished under ordinary hydrogen pressure and at room 
temperature using heterogeneous Pd catalysts such as the Lindlar catalyst [Pd/CaCO3-Pb(OAc)2 in conjunction with quinoline]. The 
Lindlar method, however, requires the pretreatment with harmful Pb(OAc)2 and the simultaneous use of quinoline. Furthermore, the 
smooth over-reduction of mono-substituted (terminal) alkynes to the corresponding alkanes proceeded readily. 
We have developed chemoselective hydrogenation methods and catalysts with the addition or immobilization of 
nitrogen-containing bases as a catalyst poison. During our effort to develop a Pd catalyst for hydrogenation by possessing different 
chemoselectivities, we found that polyethyleneimine (PEI, branched polymer) was likely to be a good carrier of highly poisoned Pd 
metal. After detailed investigations, we developed a general preparation method for the Pd(0)-PEI catalyst and applied it to the partial 
hydrogenation of various alkynes to the corresponding alkenes. Moreover, we accomplished the highly chemoselective 
hydrogenation of alkynes to alkenes with the Pd(0)-PEI catalyst leaving the other reducible functionalities intact. 
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触 媒 と す る ベ ン ジ ル ア ル コ ー ル 、 脂 肪 族
N-Cbz(N-carboxybenzyl) 保 護 基 、 エ ポ キ シ ド 及 び
TBDMS(tert-butyldimethylsilyl)保護基存在下でのアルキ
ン、アルケン等の選択的水素化法を確立してきた 3)。今









製した Pdc 触媒 5)、ホスフィン含有ポリマーに Pd を担
持した触媒(phosphinated PI Pd)6)、金ナノパーティクル 7)
やニッケルナノパーティクル 8)などが開発されていたが、
最も効率的なアルキン部分水素化法としては、炭酸カル















接触還元触媒 Pd/Fib の調製に成功している 10)。これを
応用して、Pd/PEI 触媒の調製を検討した。 
○Pd/PEI 触媒の調製方法
PEI (2.11 g)を 200 mL ナスフラスコに測りとり、真空
ポンプ減圧下 48 時間脱気した。系内にアルゴン(Ar)ガス
を封入した後、シリンジで MeOH(HPLC grade, 100 mL)
を加え溶解した。得られた溶液を、Ar 雰囲気下 Pd(OAc)2 
(1 mmol, 使用した PEI に対して還元後の 0 価 Pd が 5 重
量%となるように計算してある)を封入した 200 mL ナス
フラスコ中にガラスシリンジを用いて加えた。 
Table 1. Preparation of 5% Pd/PEI 
 
Entry Gas Color 
1 Ar Yellow (Catalyst A)
















24 時間撹拌し、MeOH を減圧留去することで 5% Pd/PEI
触媒を調製した(Table 1)。 




から、2 価 Pd の還元が効率的に進行していないものと
推測した(Entry 1)。そこで、還元効率の向上を目的とし




ったことから、2 価の Pd は PEI とコンプレックスを形
成した上で効率よく還元を受けていることが示された。 
次にジフェニルアセチレン(1a)を基質として、調製し
た触媒(Catalysts A and B)の還元活性を評価した(Table 2)。 
Catalyst A を用いた場合、1a の還元はほとんど進行しな




は、調製段階で Pd が 2 価から 0 価に十分に還元されず
にコンプレックスを形成してしまうと、水素雰囲気下で
撹拌してもそれ以上の還元は進行しないことを意味し
ている。従って、触媒調製段階で 0 価の Pd へと効率的
に還元することが、Pd/PEI 触媒に還元活性を付与するた
めの必須条件であると結論した。
Table 2. Evaluation of the catalyst activity (Catalyst A and B) 
Catalsyt A, B (10 wt %), H2 (balloon)
MeOH (1 mL) + EtOAc (1 mL), 
rt, 24 h
Ph Ph + + Ph
PhPhPh
1a 1b 1c 1d
Ph
Ph
Entry Catalyst 1a  : 1b : 1c : 1da 
1 Catalyst A 95 : 5 : 0 : 0 
2 Catalyst B 0 : 95 : 1 : 4 
a The ratio was determined by 1H NMR analysis.
続いて触媒調製時の Pd 源を検討した(Table 3)。塩化パ
ラジウム(PdCl2)を使用した場合には、MeOH への溶解性
が低いため、水素雰囲気下、90ºC で 24 時間加熱撹拌す
ることで、Pd(OAc)2 の場合と同様に黒色の触媒(Catalyst 




Table 3. Investigation of Pd source 
Entry Pd source Gas Color 
1a PdCl2 H2 Black (Catalyst C) 
2b Pd(PPh3)4 Ar Cream (Catalyst D) 
a The catalyst was prepared at 90 ºC due to the poor solubility 
of PdCl2 in MeOH at rt. b THF was added due to the poor 
solubility of Pd(PPh3)4 in MeOH. 
次に Catalyst C, D と Catalyst B の接触還元活性を比較
した(Table 4)。Catalyst C は Catalyst B とほぼ同等の活性
を示したが、Catalyst D の場合には 1a の還元はほとんど
進行しなかった。これは Pd(PPh3)4由来の PPh3が強力に
Pd に配位(被毒)しているため、基質 π 電子と Pd の相互
作用、すなわち配位が阻害された結果であると考えてい
る(Entry 3)。Catalyst C の調製には 90ºC の加熱を必要と
するため、 Pd/PEI 触媒の調製には Pd(OAc)2が Pd 源と
して適当であると判断した。従って、Catalyst B を 5% 
Pd(0)-PEI 触媒として、調製法の再現性及びアルキン部
分還元触媒としての適用性を詳細に検討した。
Table 4. Comparison of the catalyst activity of Pd(0)-PEIs 
prepared from several Pd sources 
Catalsyt B-D (10 wt %), H2 (balloon)
MeOH (1 mL) + EtOAc (1 mL), 
rt, 24 h
Ph Ph + + Ph
PhPhPh
1a 1b 1c 1d
Ph
Ph
a The ratio was determined by 1H NMR analysis. 
Table 5. Screening of 5% Pd(0)-PEI catalysts 
5% Pd(0)-PEI (10 wt %), H2 (balloon)
MeOH (1 mL) + EtOAc (1 mL), 
rt, 24 h
Ph Ph + + Ph
PhPhPh
1a 1b 1c 1d
Ph
Ph
Entry 調製日 1a : 1b : 1c : 1da
1 2004 年 5 月
21 日 
0 : 95 : 1 : 4 
2 2004 年 6 月
11 日 
0 : 94 : 2 : 4 
3 2005 年 4 月
18 日 
0 : 91 : 2 : 7 
a The ratio was determined by 1H NMR.
Entry Catalyst 1a  : 1b : 1c : 1da
1 Catalyst B 0 : 95 : 1 : 4 
2 Catalyst C 5 : 91 : 2 : 2 
3 Catalyst D 79 : 19 : 1 : 1 
PEI



















Table 6. Solvent effect on the 5% Pd(0)-PEI catalyzed partial hydrogenation 
5% Pd(0)-PEI (10 wt %)
H2 (balloon)
Solvent, rt, 24 h Ph Ph
+ + Ph
PhPhPh
1a 1b 1c 1d
Ph
Ph
Entry Solvent 1a : 1b : 1c : 1da 
1 EtOAc 100 : 0 : 0 : 0
2 1,4-dioxane 100 : 0 : 0 : 0 
3 MeOH 0 : 68 : 2 : 30 
4 MeOH/1,4-dioxane = 4/1 0 : 72 : 4 : 24 
5 MeOH/EtOAc = 4/1 0 : 82 : 2 : 16 
6 MeOH/EtOAc = 1/1 0 : 95 : 1 : 4 
7 MeOH/1,4-dioxane = 1/1 0 : 97 : 1 : 2
8b MeOH/1,4-dioxane = 1/1 0 : 91 : 3 : 6 






酢 酸 エ チ ル (EtOAc) あ る い は 1,4- ジ オ キ サ ン
(1,4-dioxane)を溶媒とした場合には、1a の還元は全く進
行しなかった(Entries 1 and 2)。この理由としては、EtOAc
あるいは 1,4-dioxane 中での Pd(0)-PEI 触媒の溶解性の低
下とともに、PEI に担持された Pd 金属の周囲にバルク
として大量に存在する EtOAc 及び 1,4-dioxane が Pd に配
位することで触媒毒作用が発現したものと考えている





Pd(0)-PEI を触媒とした接触水素化に対する MeOH の加
速効果が明らかとなった(Entry 3)。そこで加速的溶媒で
ある MeOH と抑制的溶媒である EtOAc あるいは
1,4-dioxane の混合による触媒活性の制御を試みたとこ
ろ、MeOH と 1,4-dioxane の 1 対 1 混合溶媒中で高選択
的にシススチルベン(1b)が生成した(Entry 7)。また、反














Table 7. Partial hydrogenation of various di-substituted alkynes using 5% Pd(0)-PEI catalyst 
5% Pd(0)-PEI (10 wt %)
H2 (balloon)
MeOH (1 mL) + 1,4-dioxane (1 mL), 
rt, 24 h
R R' + + R
R'R'R
2a 2b 2c 2d
R
R'
Entry Substrate 2a : 2b : 2c : 2da
1 Ph COMe 0 : 36 : 58 : 6 
2 0 : 0 : 0 : 100 
3b 
Ph CO2H  0 : 96 : 4 : 0 
4 Ph CO2Et  0 : 94 : 0 : 6 
5 C5H11 C5H11  0 : 100 : 0 : 0 
6 C4H9 (CH2)2OH  0 : 100 : 0 : 0 
7 
HO OH  
0 : 100 : 0 : 0 
8 70 : 24 : 0 : 6 
9c 57 : 27 : 0 : 16 
10d 
Ph TMS  
0 : 0 : 0 : 100 
a The ratio was determined by 1H NMR analysis. b K2CO3 (1 equiv) was used in this reaction. c This reaction was performed in MeOH 
(2 mL) and 1,4-dioxane (0.5 mL). d This reaction was performed in MeOH (2 mL). 
（2）基質適用性の検討 




アルケン(cis 体と trans 体の総量: 94%)を得ることができ
た(Entry 1)。また分子内にカルボン酸を有する基質では、
























水素化に対する 5% Pd(0)-PEI の適用性を検討するため、
二置換アルキンの部分水素化で良好な選択性を示した
MeOH と 1,4-dioxane の 1 対 1 混合溶媒中、2-フェニル-3-
ブチン-2-オール(3a)を接触水素化した(Table 8, Entry 1)。
その結果、アルカン(3c)へのオーバーリダクションが顕
著に進行し、目的とするアルケン(3b)を選択的に得るこ
とは困難であった(Entry 1)。そこで Pd に対して配位性を
示す溶媒の使用を検討した。その結果、π 電子を豊富に







Table 8. Solvent effect on the partial hydrogenation of 2-phenyl-3-butyn-2-ol (3a) using 5% Pd(0)-PEI catalyst 
5% Pd(0)-PEI (10 wt %)
H2 (balloon)









Entry Solvent 3a : 3b : 3ca
1 MeOH/1,4-dioxane = 1/1 0 : 34 : 66
2 MeCN/1,4-dioxane = 1/1 2 : 76 : 22 
3 EtOAc/benzene = 4/1 4 : 82 : 14
4 EtOAc 5 : 82 : 13
5 EtOAc/toluene = 4/1 0 : 86 : 14 
6 1,4-dioxane 0 : 88 : 12
















Lindlar catalyst (10 wt %)
H2 (balloon), quinoline (1 equiv)
cyclohexane (2 mL), rt, 24 h
5% Pd(0)-PEI (10 wt %), H2 (balloon)




































Table 9.  Pd(0)-PEI catalyzed partial hydrogenation of various mono-substituted alkynes 
R
5% Pd(0)-PEI (10 wt %)
H2 (balloon)
 Solvent and Additive, rt, 24 h
R + R
4a 4b 4c
Entry Substrate Solvent  4a : 4b : 4ca
1 Me(CH2)9 1,4-dioxane 0  : 83 : 17 
2 H2N 1,4-dioxane 11  : 85 : 4 
3 S MeOH/EtOAc = 1/1 0 : 98 : 2 
4 
OH












1,4-dioxane  9  : 73 : 18 
8c O
O
1,4-dioxane 0  : 83 : 17
9d Si 1,4-dioxane 0  : 77 : 23
a The ratio was determined by 1H NMR analysis. b K2CO3 (1 equiv) was used in this reaction. c MeOH (1.5 equiv) was added in this 












CO2Et Lindlar catalyst, H2
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5% Pd(0)-PEI (10 wt %)
H2 (balloon)
Solvent, rt, 24 h R
+ R
Fg Fg Fg








MeOH/1,4-dioxane = 1/4 CbzHN
:
CbzHN




MeOH/1,4-dioxane = 1/4 OBn
O




MeOH/1,4-dioxane = 1/4 
OBn OBn:
96% 4%8b 8c  












100% 9b  




ルキン(6a)を基質としたところ、MeOH と 1,4-dioxane の




ンのみの高選択的部分水素化が進行した(Entries 2 and 3)。
一方、O-tert-butyldimethylsilyl(TBS)基を含む 9a では、
MeOH と 1,4-dioxane の 1 対 4 混合溶媒中、原料が残存
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